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© Verfahren zur Erzeugung von Synthesegas 

Synthesegas wird durch eine katalytische autotherme 
Reformierung und durch eine parallel betriebene katalyti- 
sche endotherme Dampfreformlerung erzeugt. Die fur die 
Dampfreformierung bendtigte Warmemenge wird minde- 
stens teilweise dem Produktgas der autothermen Reformie- 
rung entnommen. 
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Paten tatnspriiche 

15 1 . Verf ahren zur Erzeugung eines Synthesegases durch Um- 
setzung von Kohlenwasserstof fen unter erhShtem Druck 
durch eine endotherme katalytische Dampf reformierung 
und eine katalytische autotherme Reformierung, da- 
durch gekennzeichnet, daB ein erster Strom von Koh- 

20 lenwasserstoffen in Gegenwart von Wasserdampf und 

Sauerstoff oder eines sauerstof fhaltigen Gases der 
autothermen Reformierung und ein zweiter Strom von 
Kohlenwasserstof fen in Gegenwart von Wasserdampf 
der Dampf reformierung unterzogen werden, wobei die fiir 

25 die Dampfreformierung benotigte WSrmemenge mindestens 

teilweise dem Produktgas der autothermen Reformierung 
entnommen wird. * 

2. Verf ahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
30 daB die Dampfreformierung in katalysatorgefttllten 

Rohren, die aufien vom Produktgas der autothermen 
Reformierung umstrSmt und beheizt werden, erfolgt. 

3. Verf ahren nach Anspruch 1 oder 2 r dadurch gekennzeich- 
35 net, daB die autotherme Reformierung bei Austrittstempe 

raturen zwischen 850 und 1400 °C betrieben wird. 
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1 4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch ge- 

kennzeichnet, daB die Temperatur des die Rohre des Dampf - 
reformers beheizenden Gases unterhalb von .1200 °C liegt. 

S 5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Temperatur des aus dem Dampf - 
reformer austretenden Produktgases zwischen 850 und 
1200 °C liegt. 

10 6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Temperatur des Produktgases der 
autothermen Reformierung durch Zumischung eines kSlteren 
Gases abgesenkt wird, bevor es die Rohre des Dampf refor- 
mers beheizt. 

15 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Produktgas der autothermen 
Reformierung mit dem Produktgas der Dampfreformierung 
vermischt wird, bevor es die Rohre des Dampf reformie- 

20 rers beheizt. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Dampfreformierung und die auto- 
therme Reformierung bei im wesentlichen gleichem Druck 

25 durchgefuhrt werden. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet , daB 
der Druck fiber 25 bar, vorzugsweise im Bereich zwi- 
schen 40 und 150 bar, insbesondere im Bereich zwischen 

30 60 und 100 bar, liegt. 



35 



Form. 5729 7.79 



10/7/2005, EAST Version: 2.0.1.4 



- 3 - 



3345064 



1 10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch 

gekennzeichnet, daB das Synthesegas nach der Beheizung 
der Rohre des Dampf reformers bei einer Temperatur 
zwischen 400 und 850 °C, insbesondere zwischen 700 und 

5 800 °C, aus dem Dampf reformer austritt. 

1 1 . Dampf reformer zur Durchf iihrung des Verf ahrens nach ei- 
nem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet f daB 
der Dampfreformer ausgebildet ist als ein im wesent- 

10 lichen vertikal angeordneter Reaktor mit einer in einen 

Eintrittsbereich des Reaktors fuhrenden ZufUhrungs- 
leitung fur einen zu reformierenden Einsatzstrom, einem 
den Eintrittsbereich des Reaktors begrenzenden Rohr- 
boden, in dem vom Eintrittsbereich wegfiihrende kataly- 

15 satorgefullte Rohre, die an ihrem anderen Ende mit 

Austritt soffnungen versehen sind, befestigt sind, fer- 
ner mit einer Austrittsof fnung fur reformiertes Gas, 
die in der Nahe des Rohrbodens angeordnet ist, und 
mit einer Zufuhrungsleitung von Produktgas aus einem 

20 autothermen Reformer, die im Bereich der Enden der 

katalysatorgefiillten Rohre angeordnet ist. 

12. Dampfreformer nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, 
daB auBerhalb der katalysatorgefiillten Rohre ein 

25 Mischraum vorgesehen ist. * 

13. Dampfreformer nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
daB er mit einem autothermen Reformer in einem ge- 
meinsamen ReaktorbehSlter angeordnet ist. 

30 

14. Dampfreformer nach einem der Anspriiche 11 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, daB im Eintrittsbereich des 
Reaktors ein Brenner vorgesehen ist. 
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Verfahren zur Erzeugung von Synthesegas 

Die Erf indung betrifft ein Verfahren zur Erzeugung eines 
Synthesegases durch Umsetzung von Kohlenwasserstoffen 
unter erhohtem Druck durch eine endotherme katalytische 
Dampfreformierung und eine katalytische autotherme Refor- 
mierung. 



Die Bereitstellung von Synthesegas, also eines im wesent- 
lichen Wasserstoff und Kohlenoxide enthaltenden Gases, 
ist eine Grundvoraussetzung fur die Durchfuhrung einer 
ganzen Reihe wichtiger grofitechnischer Synthesen. Bei- 
25 spielsweise werden Synthesegase bei der Herstellung von 
Ammoniak oder Methanol, bei der Oxosynthese und 
der Fischer-Tropsch-Synthese benStigt, wobei das rohe 
Synthesegas im Einzelfall noch so aufbereitet wird, daB 
es die fur die jeweilige Synthese erforderliche Zusam- 
mensetzung aufweist. Daneben wird aus Synthesegas auch 
in groBera Umfang Wasserstoff erzeugt, wobei im allgemeinen 
durch Konvertierung des Kohlenmonoxid-Anteils mit Wasser- 
dampf zunachst der Wasserstoff gehalt des Synthesegases 
erhSht und dann das konvertierte Gas gereinigt wird. 



30 



35 
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1 Die Zusaramensetzung von rohen Synthesegasen hangt sowohl 
von der Art des Herstellungsverfahrens als auch von der 
Natur des dabei eingesetzten Einsatzes ab. Ein ttbliches 
Verfahren zur Synthesegaserzeugung ist die Dampfreformie- 
5 rung von leichten Kohlenwasserstof fen, beispielsweise von 
Methan, Athan, Propan, Fltissiggas (LPG) , leichten Benzin- 
fraktionen bis hin zu Naphtha oder von Erdgas bzw. Erd- 
aibegleitgas, wobei der jeweils verwendete Einsatzstoff 
mit Wasserdampf vermischt und bei erhohter Temper atur und 

10 bei Driicken zwischen etwa 15 und 30 bar in einem endo- 
thermen ProzeB katalytisch umgesetzt werden, wobei die 
Reaktionswarme durch Beheizung von katalysatorgefttllten 
Rohren mit einem heiflen Rauchgas bereitgestellt wird. 
Einem solchen Dampf reformer, der haufig auch Primer re for- 

15 mer genannt wird, schlieBt sich haufig noch eine zweite 
Reformierungsstufe an, urn restlichen, bei der Primar- 
reformierung noch nicht umgesetzten Einsatz umzuwandeln, 
beispielsweise, um bei der Reformierung von Erdgas eih 
Synthesegas mit einem Methangehalt von weniger als 

20 0,5 Vol-% zu erhalten. Diese zweite Stufe oder SekundSr- 
reformierung wird tiblicherweise autotherm durchgefilhrt, 
wobei das Synthesegas der ersten Stufe in einer Brennkam- 
mer in Gegenwart von Luft oder Sauerstof f geztlndet und 
dann bei der sich einstellenden hohen Temperatur durch 

25 ein Katalysatorbett geftihrt wird, wobei die Umsetzung des 
Einsatzes vervollstandigt wird. 

Obwohl diese Verfahrensweise in grofiem Umfang praktisch 
angewendet wird, (beispielsweise wird weltweit der Ober- 
30 wiegende Anteil des Ammoniaksynthesegases so erzeugt) , 

haften ihm einige Mangel an, die noch nicht in befriedigen- 
der Weise gelc3st werden konnten. 

Ein wesentlicher PUnkt ist dabei der hohe Energiebedarf 
35 ftir die Dampfref ormierung, der durch die Verbrennung von 
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Priraarenergietragern gedeckt werden muB. Diese Primarener- 
gietrMger, die haufig ein . Teilstrom des zu reformieren- 
den Einsatzstroras sind, werden zu einem heiBen Rauchgas 
umgesetzt, rait dem die katalysatorgefullten Reformerrohre 
beheizt werden und aus dem zwar noch durch Dampf erzeugung 
und Anwarmung von EinsatzstrSmen weitere Warme zuriickge- 
wonnen wird, das aber dennoch zu einem hohen spezifischen 
Energieverbrauch des Verfahrens fUhrt und schlieBlich als 
Abgas in die Atmosphare abgegeben wird, statt zu Synthese- 
gas umgesetzt zu werden. Um den hohen Energiebedarf fur 
die Dampf reformierung zu reduzieren, hat man auch schon 
vorgeschlagen, den Dampf reformer dadurch zu verkleinern, 
daB man einen Teil des Einsatzstroms direkt in den Sekun- 
darreformer fiihrt (OS-PS 3,278,452), oder daB man den 
Dampf reformierer in zwei getrennte Reaktoren unterteilt, 
von denen der erste in iiblicher Weise und der andere durch 
das aus dem Sekundarre former austretende Synthesegas be- 
heizt wird (US-PS'en 4,079,017 und 4,162,290). 

Diese Vorschlage, die teilweise mit zusatzlichen Reaktoren 
und damit erhShten Investitionskosten verbunden sind, 
lassen zwar den Energiebedarf des Verfahrens absinken, 
bedttrfen aber noch weiterer Verbesserung bzw. Verein- 
fachung. 

Der Erfindung liegt deshalb die Aufgabe zugrunde, ein 
Verfahren der eingangs genannten Art so auszugestalten, 
daB sowohl der Energiebedarf fur den Betrieb als auch 
die investitionskosten fur die Errichtung einer verfah- 
rensgemaBen Anlage gering sind. 

Diese Aufgabe wird dadurch gelSst, daB ein erster Strom von 
Kohlenwasserstof fen in Gegenwart von Wasserdampf und Sauer- 
stof f Oder eines sauerstof fhaltigen Gases der autothermen Re- 
formierung und ein zweiter Strom von Kohlenwasserstof fen in 
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1 Gegenwart von Wasserdampf der Dampf reformierung unterzogen 
werden, wobei die fur die Dampf reformierung benOtigte Wanae 
menge mindestens teiltteise dem Produktgas der autothermen 
Reformierung entnommen wird. 

5 

Bei der Erf indung wird im autothermen Reaktor der erste 
Kohlenwasserstoffstrom in Gegenwart von Sauerstoff und ge- 
gebenenfalls von Wasserdampf und/oder Kohlendioxid in 
eine Brennkammer eingefiihrt, in der unter Ausbildung einer 

10 hohen Temperatur, beispielsweise zwischen 900 und 1500 °C, 
eine Teilverbrennung der Kohlenwasserstof f e erfolgt. Das 
heifie Gas wird dann durch eine Katalysatorschicht ge- 
ftihrt, wobei es unter Ausnutzung seines Wchrmeinhalts einer 
endothermen Reformierungsreaktion unterzogen wird. Das 

15 dabei gebildete Synthesegas, das nahezu vollig frei von 
nicht umgesetzten Kohlenwasserstof fen ist, wird bei einer 
Austrittstemperatur zwischen etwa 850 und 1400 °C aus 
dem autothermen Reaktor abgezogen und zur Beheizung des 
parallel betriebenen Dampf re formers, in dem der zweite 

20 Kohlenwasserstoffstrom mit Wasserdampf umgesetzt wird, 
herangezogen. 

Ein wesentliches Merkmal des erf indungsgemSBen Verfahrens 
ist darin zu sehen, daB bei dieser Verf ahrensfuhrung kein 

25 Rauchgas anfallt, das zur Beheizung irgendwelcher Refor- 
merstufen benStigt wird. Dadurch wird nicht nur der er- 
hebliche, trotz Warmerttckgewinnung aus dem Rauchgas nicht 
zu vermeidende Warmeverlust unterdrtickt , sondern es wird 
auch kein Teilstrom des zu ref ormierenden Einsatzes oder 

30 eines anderen vergleichbaren Ersatzbrennstof f es fiir- 

Heizzwecke verbraucht, so daB der Einsatzstrom v311ig zu 
Synthesegas umgesetzt bzw. zusatzlicher Brennstoff einge- 
spart werden kann. 
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Die Beheizung der katalysatorgefiillten Rohre des Dampfre- 
formers erfolgt in zweckmaBiger Weise durch unmittelbaren 
indirekten warmetausch mit dem Produktgas der autothermen 
Reformierung, obwohl die Eihschaltung eines Zwischenwarme- 
trSgers nicht auszuschlieBen ist, insbesondere bei sehr 
hohen Austrittstemperaturen aus dem autothermen Reformer. 

Bei dem Warmetausch wird das heiBe Produktgas vorzugsweise 
in Gegenstrom zur Stromungsrichtung, die in den Rohren 
herrscht, Uber die RohrauBenwand gefiihrt und kuhlt sich 
unter Abgabe des fur die Dampf reformierung benotigten 
Warmeinhalts ab. 



20 



Die thermische Belastbarkeit der Rohre des Dampf reformers 
15 hangt wesentlich von der Werkstof fwahl und der Druck- 
differenz zwischen Rohrinnenraum und RohrauBenraum ab. 
In herkommlichen Reformern, in denen zwischen dem nahezu 
drucklosen Rauchgas und dem Reformereinsatz eine Druck- 
differenz von etwa 15 bis 25 bar herrscht, lassen sich _ 
deshalb bei Verwendung iiblicher Rohrwerkstof fe Austritts- 
temperaturen des reformierten Gases von maximal etwa 
850 bzw. Rohrwand temper aturen von maximal etwa 950 °C 
erreichen, was zur Folge hat, daB ein Teil des Einsatzes 
noch nicht umgesetzt wird. Beispielsweise verbleibt bei 
25 der Dampf reformierung von Erdgas bei einem Druck von 
25 bar noch ein Rest-Methangehalt im Synthesegas, der 
10 bis 20 Vol-% der Gasmenge erreichen kann, wodurch die 
Nachschaltung eines Sekundarreformers zur weiteren Um- 
setzung bei einem solchen Verfahren meist eine notwendige 
30 MaBnahme ist. 

Beim erfindungsgemSBen Verfahren ist dieser Nachteil 
weitgehend ausgeschaltet. Die autotherme Reformierung wird 
unter einem wesentlich hfiheren Druck als eine Verbren- 
35 nung zur Erzeugung von heiflem Rauchgas durchgef uhrt , bei 
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1 spielsweise bei Drucken iiber 40 bar, insbesondere bei Driicken 
zwischen 60 und. 100 bar^Dabei kann die Druckdif ferenz zwischen 
dem die Rohre des Dampf reformers beheizenden Produktgas der 
autothermen Reformierung und dem in diesen Rohren umzusetzen- 
5 den Gas gering gehalten werden, wodurch eine hbhere Rohr- 
wandtemperatur und damit hohere Reakt ions temper atur bei 
der Dampf ref ormierung eirigestellt werden kann, was wiederum 
zu einer vollstandiger ablaufenden Ref ormierungsreaktion, 
also geringeren Anteilen nicht umgesetzter Kohlenwasser- 

10 stoffe im Produktgas, ftthrt. Sofern der Druck des Produkt- 
gases der autothermen Reformierung erheblich hoher ist als 
die xiblicherweise bei der Dampf reformierung angewendeten 
Drilcke von etwa 15 bis 25 bar, kann auch der Druck im Dampf - 
reformer hSher als. iiblich gewahlt und dem Druck der auto- 

15 thermen Reformierung angepaBt werden. Zwar erhSht sich bei 
der Dampf ref ormierung generell der Anteil der nicht umge- 
setzten Kohlenwasserstof f e bei einer Druckerhohung , doch - 
laBt sich aufgrund der steigenden Reaktionstemperatur die- 
ser Effekt mehr als kompensieren, so daB auch in der Dampf - 

20 reformierung ein nahezu vollstandig umgesetztes Produkt- 
gas anfallt. Vorzugswe.ise werden die Driicke in der 
autothermen Reformierung und im Dampf reformer so aufein- 
ander eingestellt, daB die Rohre im Dampf reformer nur ge- 
ringen Druckbelastungen ausgesetzt sind, da dann die maxi- 

25 mal zulassige Rohrwandtemperatur angestrebt werden kann. 

Das aus der autothermen Reformierung austretende Produkt- 
gas, das Temperaturen zwischen 850 und 1400 °C, insbe- 
sondere zwischen 900 und 1300 °C aufweist," wird vorzugs- 
. 30 weise bei einer Temperatur unterhalb von 1100 °C iiber die 
Rohre des Dampf reformers geftihrt, da tibliche Rohrwerk- 
stoffe bis zu dieser Temperatur belastbar sind, sofern 
sie keinen SuBeren Druckbelastungen ausgesetzt sind. -Das 
erf indungsgemSBe Verfahren ist zwar auch bei hoheren 
35 Temperaturen durchf iihrbar , ddch ware dann der Einsatz von 
Spezialwerkstof fen erf order lich. 
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1 Sofern die Temperatur des Produktgases der autothermen 
Reformierung so hoch ist, dafi eine direkte Einfiihrung in 
den Dampfreformer nicht in Frage kommt, kann bei spiel sweise 
durch Zugabe von kalteren Gasen eine geeignete Temperatur 

5 eingestellt werden. Fiir die Zugabe eignen sich dabei ins- 
besondere solche Case, die bei einer nachfolgenden Auf- 
arbeitung des Synthesegases ohnehin zugegeben werden miis- 
sen, beispielsweise Stickstoff bei der Herstellung von 
Ammoniaksynthesegas oder Wasserdampf , falls eine nach- 

10 folgende Konvertierung vorgesehen ist. Eine andere mogli- 
che Art der Kiihlung dieses Gases auf eine geeignete Ein- 
trittstemperatur fur den Dampfreformer ist in der Verwen- 
dung eines Abhitzekessels, beispielsweise unter Gewinnung 
von Uberhitztem Dampf oder Hochdruckdampf , zu sehen. 

15 

Wenn die Temperatur des Heizgases fur den Dampfreformer 
auch nicht iiber 1100 °C liegen soli, so ist es doch vor- 
teilhaft, moglichst nahe an diesen Grenzwert heranzu- 
gehen, beispielsweise eine Temperatur zwischen 1000 und 
20 1100 °C zu wahlen. Die Dampf reformierung laBt sich dann 
bei einer Temperatur von etwa 950 bis 1050 °C und damit 
bei nahezu vollstandigem Umsatz durchfuhren. 

Die Ftthrung des Produktgases der autothermen Reformierung 
25 im Gegenstrom zur strSmungsrichtung in den Rohren des 
Dampf reformers ist besonders giinstig, weil dadurch die 
Temperatur innerhalb des Rohres in Stromungsrichtung an- 
steigt und am Austrittsende ihren maximalen Wert erreicht, 
was im Hinblick auf eine mSglichst vollstandige Umsetzung 
30 erwUnscht ist. 

Das bei einer Temperatur von beispielsweise 1000 bis 
1100 °C in den Dampfreformer eintretende Produktgas kann 
beim Oberstromen der Rohre bis auf etwa 400 bis 850 °c 
35 abgektihlt werden, so daB ein GroBteil der im Gas enthalte- 
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1 nen Warme direkt und auf hohem Temperaturniveau zur 
Erzeugung we iter en Synthesegases genutzt wird, 
ohne daB die Produktion von Oberschufidampf zur Nut- 
zung dieser Ehergie erf order lieh ware. 



Ein weiterer Vorteil des erf indungsgemSBen Verfahrens gegen- 
iiber tiblichen Verfahren ergibt sich aus der Moglichkeit, 

10 ein so weitgehend umgesetztes Synthesegas zu erhalten, daB 
kein Sekundar reformer mehr eingesetzt werden muB. Hierdurch 
entfailt nicht nur ein Anlagenteil erheblicher Gr5Be, durch 
den zur Umsetzung des Kohlenwasserstof f-Restgehaltes von 
maximal etwa 15 bis 20 Vol-% der gesamte aus dem Dampf- 

15 reformierer austretende Gasstrom geftthrt werden mufite, 
sondern es ergibt sich auch hinsichtlich der Synthesegas- 
ausbeute ein Vorteil, da in dieser Verfahrensstufe bisher 
ein Teil der bei der Prim£rreformierung gebildeten er- 
wiinschten Synthesegaskomponenten, im wesentlichen Wasser- 

20 stoff und Kohlenmonoxid, zu weniger erwtinschten Komponen- 
ten wie Wasser und Kohlendioxid oxidiert werden und damit 
in der Regel fxir die weitere Verwendung des Synthesegases 
als Verlust anzusehen sind. Eine derartige Verlustquelle 
scheidet dagegen beim erf iridungsgeiricLBen Verfahren v511ig 

25 aus . 

In einer besonders vorteilhaften Ausgestaltung der Erf in- 
dung wird das Produktgas der autothermen Ref ormierung 
mit dem Produktgas der Dampf ref ormierung vermischt, be- 

30 vor es die Rohre des Dampf reformers beheizt, Diese 
Verf ahrensvariante , die annahernd den gleichen Druck 
in beiden Ref ormerstuf en voraussetzt, 1st insbesondere 
hinsichtlich der konstruktiven Ausgestaltung der Ver- 
f ahrensanlage gtinstig, da getrennte Leitungen zur 

35 Fiihrung der beiden ProduktstrSme entf alien kSnnen. Das 

— • — 
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1 Produktgas der Dampfreformierung kann in einf acher Weise 
durch an den Rohraustrittsenden angebrachte offnungen, 
beispielsweise Siebe, Schlitze oder ahnliche Vorr ichtungen , 
die das Gas austreten lassen, aber den Katalysator in den 

5 Rohren zurttckhalten , austreten und im RohrauBenraum un- 
mittelbar mit dem Produktgas der autothermen Reformierung 
vermischt werden. 

Filr die Durchfiihrung dieser Ausgestaltung des erfindungs- 
10 gemaBen Verfahrens eignet sich vorzugsweise eine besondere 
Ausftthrungsform eines Dampf reformer s , der ausgebildet 
ist als ein im wesentlichen vertikal angeordneter Reaktor 
mit einer in einen Eintrittsbereich des Reaktors fahrenden 
Zufuhrungsleitung fur einen zu reformierenden Einsatzstrom, 
15 einem den Eintrittsbereich des Reaktors begrenzenden Rohr- 
boden, in dem von Eintrittsbereich wegfiihrende katalysa- 
torgefiillte Rohre, die an ihrem anderen Ende mit Aus- 
tritts6ffnungen versehen sind, befestigt sind, ferner 
mit einer AustrittsSf fnung fflr reformiertes Gas, die xn 
20 der NShe des Rohrbodens angeordnet ist, und mit einer 
Zuftihrungsleitung von Produktgas aus einem autothermen 
Reaktor, die im Bereich der Enden der katalysatorgefull- 
ten Rohre angeordnet ist. 

25 Die Bauweise dieses Dampfreformers unterscheidet sich 
von ilblichen Konstruktionen im wesentlichen dadurch, daB 
die Reformerrohre nur einseitig gelagert sein mussen, 
wodurch sich wesentliche Vorteile ergeben. Durch die 
im wesentlichen freie Anordnung der Rohre, d.h. durch 

30 das Fehlen einer eintritts- und austrittsseitigen Lage- 
rung der Reformerrohre, entf alien die ttblicherweise 
auftretenden Probleme bezuglich der thermischen Aus- 
dehnung der Rohrwerkstof f e sowie der Zufiihrung des Ein- 
satzmaterials Uber flexible Leitungen, sogenannte 



35 
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1 Pig-tails. Ein zusatzlicher Vorteil ergibt sich bei der 
erfindungsgemSBen Konstruktion dadurch, daB das Produkt- 
gasgemisch im Gegenstrom iiber die Rohre gefiihrt wird f und 
dadurch bei Erreichen der Eintrittszone des Reaktors schon 

5 weitgehend abgekiihlt sind, wodurch die thermische Be- 
lastung des Rohrbodens verringert wird. Der Innenraum des 
Reaktorbehaiters kann daher im Bereich des Rohrbodens in 
vielen Fallen schon auf eine feuerfeste Ausmauerung ver- 
zichten, wahrend im Bereich hoher Temperaturen 
10 eine solche feuerfeste Ausmauerung erforderlich ist. 

In einer Weiterbildung des erfindungsgemSBen Dampf refor- 
mers wird der autotherme Reformer mit in den Reaktor- 
behalter integriert. Hierbei ist vorgesehen, dafl unter- 

15 halb eines sich an die Austrittsenden der Dampf reformer- 
rohre anschlieBenden Mischraums fur die Produktgase der 
beiden Reformierstuf en eine Katalysatorzone ftir die Durch- 
fuhrung der autothermen Reformierung vorgesehen ist, 
unter der ein Brennraum angeordnet ist, in den Zufilhrun- 

20 gen fttr den Einsatz der autothermen Reformierung vorge- 
sehen sind. In einem derartigen Reaktor erfolgt also 
eine Dampf reformierung eines ersten Einsatz stroms von 
oben her nach unten bis in einen mittleren Bereich, 
wahrend die autotherme Reformierung von unten her bis 

25 in den mittleren Bereich erfolgt, woraufhin die Produkt- 
gase nach Vermischung und Beheizung der Ref ormerrohre 
wieder aus dem oberen Bereich des Reaktors abgezogen 
werden. 
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1 weitere Einzelheiten der Erf indung werden nachfolgend an- 
hand einiger in den Figuren schematisch dargestellter 
Ausfiihrungsbeispiele erlautert. 

5 Es zeigen: 

Figur 1 eine erste Ausf uhrungsform der Erf indung, 
Figur 2 eine zweite Ausfiihrungsform der Erfindung und 
Figur. 3 eine Aus f uhrungsform der Erfindung in Verbindung 
mit einer Aufbereitung des erzeugten Synthese- 
10 gases. 

Bei dem in Figur 1 dargestellten Ausfiihrungsbeispiel 
sind ein Reaktor 1 fur eine autotherme Reformierung und 
ein Reaktor 2 fur eine Dampfreformierung parallel zuein- 

15 ander angeordnet. Der autotherme Reformer 1 besteht im 
wesentlichen aus einem vertikal angeordnetem Reaktorbe- 
halter, der innen mit einer feuerfesten Ausmauerung 3 
verkleidet ist, einem Brennraum 4 und einer Katalysator- 
zone 5. Der zu reformierende Einsatzstoff wird iiber Lei- 

20 tung 6 in den Reaktor eingeftthrt und am Brenner 7, der 
ttber Leitung 8 mit Wasserdampf und Sauerstoff oder Luft 
versorgt wird, im Brennraum 4 zu einem heiBen Gasgemisch 
umgesetzt, das anschlieBend beim Durchstr5men der Kataly- 
satorschtittung 5 in Synthesegas umgesetzt wird. Das heiBe 

25 Gas der autothermen Reformierung wird uber eine ebenfalls 
feuerfest ausgemauerte Transferleitung 9 in den unteren 
Bereich des Dampf reformers 2 eingeleitet. 

Der Dampfreformer 2 besteht im wesentlichen aus einem 
30 vertikal angeordneten Behalter, dem Uber Leitung 10 

von oben zu reformierender Einsatzstrom zugefiihrt wird. 
Der Eintrittsbereich 11 des Dampf reformers 2 wird be- 
grenzt durch einen Rohrboden 12, in dem nach unten hangen- 
de, katalysatorgefullte Rohre 13 befestigt sind. Infolge 
35 der nur einseitigen Befestigung der Rohre sind dabei keine 
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1 besonderen MaBnahmen erforderlich, urn thermische Ausdehnun- 
gen bei der Inbetriebnahme der Anlage zu kompensieren. Die 
Rohre 13 sind an ihrem unteren Ende 14 mit AustrittsOf f- 
nungen versehen, die zwar das reformierte Gas austreten 

5 lassen, die in den Rohren vorliegende KatalysatorschUttung 
jedoch zuriickhSlt. Unter* den Rohren ist ein Raum 15 vorge- 
sehen, in dem sich das aus dem Rohrbiindel 13 austretende 
Synthesegas mit dem uber Leitung 9 herangeftthrten Synthe- 
segas aus der autothermen Reformierung vermischt und dann, 

10 begrenzt durch den mit einer feuerfesten Ausmauerung 3 
versehenen Reaktormantel , die Rohre 13 des Rohrbiindels 
von unten nach oben umstrSmt und beheizt. Das sich dabei 
abkiihlende Synthesegas tritt schlieBlich unterhalb 
des Rohrbodens 12 tiber Leitung 16 aus dem Dampf reformer 2 

15 aus. Da das Synthesegas beim Uberstreichen des Rohrbiin- 
dels bereits eine erhebliche Temperaturabsenkung er- 
fahrt, bevor es in den Bereich des Rohrbodens 12 gelangt, 
ist eine feuerfeste Auskleidung des Rohrbodens 12 in 
vielen Fallen nicht erforderlich. 

20 

Bei der in Figur 2 dargestellten Ausfuhrungsweise der 
Erf indung sind die Autothermreformierung und die Dampf- 
reformierung in einem gemeinsamen ReaktorbehSlter 17 
angeordnet. Dabei ist der Reaktormantel des Dampf refor- 
25 mers 2 gemSB Figur 1 nach unten hin verlangert worden, 
wobei unterhalb des Mischraums 15 die KatalysatorschUt- 
tung 5 des autothermen Reformers und darunter der 
Brennraum 4 mit dem Brenner 7 und den Zuleitungen 6 
und 8 angeordnet ist. 

30 

Das in der Figur 3 dargestellte Ausftihrungsbeispiel der 
Erf indung betrifft eine energetisch besonders gttnstige 
Art der Gewinnung von Synthesegas mit anschlieBender 
Aufbereitung zur Wasserstoff gewinnung. Das Synthesegas 
35 wird dabei zunachst in zwei parallel geschalteten Re- 
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1 formern 1 und 2 nach dem in der Figur 1 dargestellten Ver- 
fahren erzeugt und tritt mit einer Temperatur von 800 °C 
bei einem Druck von 60 bar aus Leitung 16 aus. Das Gas 
besteht zu 41,4 % aus Wasserstoff und enthalt daneben 
5 12,6 % Kohlenmonoxid, 5,9 % Kohlendioxid , 0,3 % Methan, 
0,4 % Stickstoff und 39,4 % Wasserdampf (jeweils Mol-%) . 
Dieses Gas wird nach Temperaturabsenkung auf 700 °C, was 
beispielsweise durch Dampfeinspritzung oder unter Erzeu- 
gung von Mitteldruckdampf von etwa 300 °C erfolgt, in 
10 einer Expansions turbine 18 auf 30 bar entspannt, wobei 
es sich auf etwa 590 °C abkUhlt. AnschlieBend wird das 
Gas im Warmetauscher 19 auf die Eintrittstemperatur 
einer Kohlenmonoxidkonvertierung, die zwischen 260 und 
320 °C liegt, abgektihlt und in der Konvertierung 20 zu 
15 einem Gas umgesetzt, das zu 53,6% aus Wasserstoff be- 
steht und daneben 0,3 % Kohlenmonoxid, 18,1 % Kohlendi- 
oxid, 0,3 % Methan, 0,4 % Stickstoff und 27,3 % Wasser- 
dampf (jeweils Mol-%) enthalt. Nach AbkUhlung im Warme- 
tauscher 21 und Abtrennung von kondensiertem Wasser 
20 Uber Leitung 22 wird aus dem Gas in einer Druckwechsel- 
adsorptionsanlage 23 ein reiner Wasserstoff strom ge- 
wonnen, der bei einer Temperatur von 30 °C und einem 
Druck von etwa 25 bar in Leitung 24 anfallt und einem 
Kompressor 25 zugeleitet wird, in dem es auf den ur- 
25 sprunglichen Druck von 60 bar ruckverdichtet wird, be^ 
vor es Uber Leitung 26 als Produktgas abgezogen wird. 
Der Kompressor 25 wird dabei Uber eine Welle 27 von der 
Expansionsturbine 18 angetrieben. Die von der Expansions- 
turbine 18 gelieferte Energie ist in der Regel wesent- 
30 lich grofler als die f Ur die RUckverdichtung erf orderli- 
che Energie, da das gesamte, Uber Leitung 16 aus der 
Gaserzeugung abgezogene Roh-Synthesegas arbeitsleistend 
entspannt wird, wahrend nur ein geringerer Anteil wieder 
rttckverdichtet werden mufl. So fallt beispielsweise bei 
35 der beschriebenen Wasserstofferzeugung ein zusatzlicher 
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1 Leistungsgewinn von etwa 5 MW an, wenn durch das Ver- 
fahren der Wasserstof fbedarf fiir eine Ammoniaksynthese- 
anlage mit einer Leistung von etwa 1150 Tagestonnen 
Ammoniak gedeckt werden soli. 

5 

Es versteht sich von selbst, daB die Synthesegasaufberei- 
tung gemSB Figur 3 auch andere Verfahrensschritte, bei- 
spielsweise eine C0 2 -Wasche, eine Methanisierung, eine 
Teilkonvertierung oder andere gebrSuchliche Aufberei- 
10 tungsver fahren, umfassen kann. 

Um bei der Abkuhlung des Synthesegases im Dampfreformer 
eine RuBbildung zu vermeiden, sind vorzugsweise Dampf- 
reformer-Austrittstemperaturen des Synthesegases um 

15 800 °C anzustreben, beispielsweise 780 °C bei einem unter 
60 bar stehenden Synthesegas. Um dies sicherzustellen, 
ist es erforderlich, den Einsatzstrom fUr die Dampfrefor- 
mierung auf eine hohere als die tibliche Temperatur vor- 
zuwarmen* Diese zusatzliche VorwSrmung, beispielsweise 

20 auf etwa 750 °C statt auf etwa 500 °C kann auf beliebige 
Weise geschehen. Beispielsweise kann dafiir eine externe 
Vorwarmung in einem befeuerten Erhitzer vorgesehen sein. 
Sofern fiir die Befeuerung eines solchen Erhitzers kein 
anderer Brennstoff eingesetzt werden kann oder soli, kann 

25 zu diesem Zweck ein Teilstrom des Einsatzstromes abge- 
zweigt werden. Zur Temperaturerhohung des Einsatzstroms 
\m etwa 250 °C reicht dabei ein geringer Teilstrom von 
etwa 1 bis 2 % des Einsatzstroms aus. Dabei kann im 
Erhitzer gegebenenfalls auch noch ProzeBdampf erzeugt 

30 oder iiberhitzt werden. Eine andere Art der Einsatzvor- 
warmung auf etwa 750 °C kann darin bestehen, daB ein 
Teilstrom des Einsatzstroms einem in der Eintrittshaube 
des Dampfreformers vorgesehenen Brenner zugefuhrt und 
verbrannt wird. Das heiBe Verbrennungsgas wird dabei 

35 direkt dem Einsatzstrom zugemischt. Auch in diesem 
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1 Fall werden zur Temper aturerhShung um etwa 250 °C nur 
1 bis hochstens 2 % des Einsatzstroms benotigt. 

Nachfolgend sei das erf indungsgemaBe Verf ahren anhand ei- 
S nes Zahlenbeispiels dargestellt. Ausgegangen wird dabei 
von einem Erdgasstrom rait folgender Zusammensetzung (in 
Mol-%) : 

Methan 93,25 % C 5+ -Kohlenwasserstof fe 0,01 % 
<n Ethan 3,32 % Stickstoff 1 * 95 % 

Propan 0,87 % Argon 

Butan 0,19 % Kohlendioxid 0.01 %. 

Der schwefelwasserstoffgehalt des Erdgases lag unter 
5ppm. Der Einsatzstrom wird im engen Verhaltnis von et- 
wa 4 : 1 auf den autothermen und den endothermen Reformer 
aufgeteilt. Dem Einsatzstrom in den autothermen Reformer 
wird Wasserdampf zugesetzt, bis das Verhaltnis Wasser- 
dampf : Kohlenwasserstof f 2 betragt, und Sauers toff fur 
die teilweise Verbrennung zugegeben. Der Einsatzstrom 
in den endothermen Reformer wird mit Wasserdampf versetzt, 
bis das Verhaltnis Wasserdampf : Kohlenwasserstof f 3,5 
betragt. Das erzeugte Synthesegas hat auf trockener Basis 
die folgende Zusammensetzung (in Mol-%): Wasserstoff 68,1 %, 
Kohlenmonoxid 20,9 %, Kohlendioxid 9,8 %, Methan 0,5 % 
und Stickstoff 0,69 %. 
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